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Abstract 
In this paper, Al-doped Zn4Sb3 compounds (Zn1-xAlx)4Sb3（x=0,0.0025,0.005）were prepared by using the method 
consisting of high-temperature melting, rapid cooling and hot-pressing(300C) under a high pressure. (Zn1-xAlx)4Sb3 
has been investigated by low-temperature internal friction (IF) measurements and DSC respectively, the IF 
measurements  show that there is internal friction-peak between 258K and 263K. The peak intensities become lower 
for higher frequencies but the peak positions are fixed with increasing frequency. It have the typical IF features of 
phase transition. DSC measurements show that the phase transition is reversible. With the increase of Al doping the 
phase transition enthalpy increased, the apparent activation energies increased from about 214KJ/mol to 238KJ/mol, 
prompted  Al doping could partially inhibit the phase transition. In addition, high-temperature thermoelectric 
properties of (Zn1-xAlx)4Sb3 were investigated. The results indicated that resistively and thermo power of the doped 
compound (Zn1-xAlx)4Sb3 (x≠0) increased remarkably as compared to that of Zn4Sb3, the power factor of (Zn1-
xAlx)4Sb3 increased between room temperature and 420K, but decreased in the hot parts. 
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摘要 
我们采用高温熔炼-快速冷却-中温热压的方法制备了(Zn1-xAlx)4Sb3（x=0,0.0025,0.005）。用低温内耗方
法和示差扫描量热法（DSC）分别对样品的低温相变行为进行了研究，内耗测量表明在 258K 到 263K 之间
出现内耗峰，该峰峰位不随频率变化且峰高随频率的增加而降低，具有典型的结构相变内耗特征。DSC测量
显示该相变具有可逆性；随着 Al 掺杂量的增加相变热焓增加，表观激活能由约 214KJ/mol 增加到
238KJ/mol，提示 Al 掺杂可部分抑制该相变过程。高温（300K-600K）热电性能研究表明，Al 掺杂引起电阻
率和热电势的显著增大，Al掺杂后功率因子在室温至 420K温度范围增大，但在 420K以上有所降低。 
 
关键词：Zn4Sb3 ；相变；热电性能；激活能 
1. 前言 
Zn4Sb3 是一种很有潜力的中温热电材料，（其 ZT值在 400℃达到 1.3）[1]，它具有，，三
种不同晶型，分别稳定存在于 263K 以下，263K~765K 之间，765K 以上[2,3]。其中- Zn4Sb3属于
菱方晶系，空间群为 R 3 C。G.J. Synder 等人[4]的同步辐射 X射线衍射研究表明，在 β- Zn4Sb3的
单胞中除了存在大约 10％的 Zn 点阵空位外，还存在 3 种 Zn 的间隙位置，正确的分子式应为 
Zn39Sb30。正是由于这些额外的 Zn 原子在间隙位置的无序占据，它既提供了满足价态平衡的条
件，又可对传热声子产生强烈散射，从而使得它的热导率特别的低。β-Zn4Sb3 常温晶格热导率
为～0.9WK-1m-1，这是目前人们发现的所有热电材料中热导率最小的材料[5]。J. Nylén[6]等人的单
晶变温 X-射线衍射实验证明，低温 α- Zn4Sb3 中的间隙 Zn 处于有序占据状态。虽然目前人们对
Zn4Sb3 的两种相结构了解的比较清楚，但对相变过程及掺杂对该相变行为的影响研究的较
少。 
另一方面元素掺杂是调节载流子浓度以及增加声子散射、降低热导的常用的有效方法。本文
我们采用高温熔炼-快速冷却-中温热压的方法制备了(Zn1-xAlx)4Sb3（x=0,0.0025,0.005），采用内耗
技术和 DSC 热分析手段对 Zn4Sb3的相变过程以及掺杂对该相变的影响进行了研究；同时通过热
电输运性质测量，研究了 Al掺杂对 Zn4Sb3高温热电性能的影响。 
2. 实验 
将高纯 Zn 粒（ 5N）、 Sb 粉（ 99.85%）和 Al 粉 (99.999%),分别按 (Zn1-xAlx)4.04Sb3
（x=0,0.0025,0.005）的计量比配制（轻微过量的 Zn用于补偿制备过程中 Zn的损失）。将混合物
密封在真空度为 210-2Pa 的石英管中，将密封后的石英管放入管式炉中，加热到 1023K 并保温
12h（期间可以适当对管转动，以使元素充分混合），以形成合金化合物。然后从炉中取出直接放
入冷水中淬火冷却至常温。用玛瑙研钵把获得的样品充分研磨成粉末。用碳化物模具在 300℃、
600Mpa、保温时间 1h 的条件下真空热压获得高致密块体样品。样品具有圆柱体形状，直径为
14mm，厚度大约 2~3mm，用于 DSC测量和热电性能测量。另外用一套模具在相同条件下真空热
压获得尺寸为 50mm3mm（~1mm）的长方体样品用于内耗测量。 
   样品的相结构和成分用 XRD 表征。用 DSC 和多功能内耗仪测量样品的低温相转变。用物理
性能测试系统（ZEM）测量样品的高温热电性能（电阻率，热电势）。 
3. 结果与讨论 
3.1. 样品的微结构表征 
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从图 1可以看出，对于(Zn1-xAlx)4Sb3(x=0, 0.0025, 0.005)，所有的衍射线峰位和（hkl）值与-
Zn4Sb3标准卡片（89-1969）符合得很好，没有探测到其它相的存在。这表明原料合金化反应很完
全，淬火后的样品为单相-Zn4Sb3。表 1 列出了我们用阿基米德法测量的所有样品密度及其相对
密度。从表中，可以看出，我们所制备的样品致密度很好，它们的相对密度达到了理论密度（理
论密度取为 6.36g/cm3）的 98.4%到 99.2%。 
表 1. 样品(Zn1-xAlx)4Sb3实验的密度和相对密度。 
Table1. The empirical density and relative density of (Zn1-xAlx)4Sb 
 实验的密度（g/cm3） 相对密度（g/cm3） 
X=0 6.309 99.2% 
X=0.0025 6.265 98.5% 
X=0.005 6.259 98.4% 
 
 
图 1. (Zn1-xAlx)4Sb3(x=0, 0.0025, 0.005)的室温 XRD 图 
Fig. 1. XRD patterns of (Zn1-xAlx)4Sb3(x=0, 0.0025, 0.005) at R.T 
3.2.  Al 掺杂对 -Zn4Sb3相转变的影响 
3.2.1. 温内耗测量 
我们用多功能内耗仪采用低频强迫振动测量方法对样品进行了低温内耗测量，测量结果如图
2所示，在 258K到 263K之间出现内耗峰，图 2（a）显示该峰位在同一升温速率不同频率条件下
峰温基本不随频率变化，峰高随频率的增加而降低；图 2（b）显示该峰位在同一频率不同升温速
率条件下，随着升温速率增加，峰温向高温移动，峰高变高。说明在 258K-263K 之间的峰具有典
型的结构相变内耗峰特征[7]。该相变为相变。 
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图 2. 样品 Zn4Sb3的内耗随温度变化曲线 
Fig. 2. The temperature dependence of internal friction for (Zn1-xAlx)4Sb3(x=0, 0.0025, 0.005) 
3.2.2. 低温 DSC测量 
 
 
图 3. (Zn1-xAlx)4Sb3(x=0, 0.0025, 0.005)在升温速率均为 20K/min时的 DSC曲线 
Fig. 3. DSC curves for (Zn1-xAlx)4Sb3(x=0, 0.0025, 0.005) at a heating rate of 20K/min 
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图  4. (Zn1-xAlx)4Sb3(x=0, 0.0025, 0.005)在不同升温速率（10、20、30、40、50K/min）下的吸热曲线 
Fig. 4. Endothermal curves of DSC for (Zn1-xAlx)4Sb3(x=0, 0.0025, 0.005) at five different heating rates (10,20,30,40 and 50K/min-1) 
为了更详细的研究在 258K~265K 之间的相变行为，我们对所有的样品进行了低温 DSC
测量。我们所用的热分析仪型号为 Pyris Diamond DSC，实验中共进行了 5次热循环，使用降温速
率均为 20K/min，升温速率分别为 10、20、30、40和 50K/min。部分测量结果见图 3和图 4，其
中图 3 为样品(Zn1-xAlx)4Sb3(x=0, 0.0025, 0.005)的升温 DSC 曲线分别标记为（a）、（b）、
（c），升温速率均为 20K/min。图 4为样品(Zn1-xAlx)4Sb3(x=0, 0.0025, 0.005)的 5次不同升温速率
的 DSC 结果比较，分别用（a）、（b）、（c）标记。从图 3 中我们可以看出，(Zn1-xAlx)4Sb3的
升温 DSC 曲线上有明显的一个放热峰出现，放热峰位于 258K~263K 温区内，应该是的相
变。这与 Nylén[8]等人研究小组报道的有所不符，我们并没有观察到相变。 
Zn4Sb3 热焓的变化H 由图 5 所示。从图中，可以看出热焓并不随着升温降温循环而明显
变化，这表明相变的可逆性。对于扫描速率为 10K/min 的H1具有小点的值，这可能来源于测量
误差，由于速度很慢时峰值更低。另外热焓随着掺杂量的增加由 695.3 J/mol 增加到 854.7J/mo，
可能是因为掺杂引起了无序度的增大造成的。 
 
 
图 5. 样品(Zn1-xAlx)4Sb3(x=0, 0.0025, 0.005)的热焓变化 
Fig. 5. Enthalpy change of  phase transition for (Zn1-xAlx)4Sb3(x=0, 0.0025, 0.005) 
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表 2. 样品(Zn1-xAlx)4Sb3(x=0, 0.0025, 0.005)升温 DSC曲线上相变对应的平均峰温、相变平均焓变H以及相变表观激活能 E 
Table2. Average enthalpy changes and apparent activation energies of the endothermic processes corresponding to phase transition 
in the DSC curves for (Zn1-xAlx)4Sb3(x=0, 0.0025, 0.005) 
 H(J/mol) E(kJ/mol) 
X=0 695.3 213.8 
X=0.0025 831.3 213.5 
X=0.005 854.7 237.7 
我们用 Kissinger方程分析了获得的结果[9]： 
ln{T2max}=ln{RA/E}-E/RTmax                                                                                                            (1) 
式中的是 DSC 的升温速率，Tmax是放热峰的温度，E 是表观激活能，A 是频率系数，R 是气
体常数。根据公式（1），对实验数据线性拟合就可以得到对应于的相变过程的表观激活能
E，结果和热焓的平均值一起列于表 2 中。从表 2 中可以看出，掺杂少量的 Al（x=0.0025）激活
能基本没有改变，可能是由于误差的原因；当掺杂量增加到 x=0.005 时，激活能从无掺杂的
213.8kJ/mol增加到 237.7 kJ/mol，这说明 Al替代虽然不能抑制的相变，但是却增加了这个相
变发生的阻碍作用。 
3.3. Al掺杂对 -Zn4Sb3热电性能的影响 
3.3.1. 高温电阻率和热电势 
    用线切割方法从圆柱体样品上切割尺寸为 10mm3mm（~）2mm 的长方体样品用于高温电
阻率和热电势的测量。 
(Zn1-xAlx)4Sb3(x=0, 0.0025, 0.005)的电阻率与温度的变化关系如图 6（a）所示。在所测的温度
区间内（300K-600K），我们可以清楚的看到所有样品的电阻率均显示金属性导电行为，即
ddT>0。电阻率随温度升高而逐渐增大，这一现象可能是因为杂质电离产生的少量电子对多数载
流子（空穴）的湮灭加上晶格散射随温度升高而增强导致迁移率下降（=1/ne，式中 n是载流子
浓度，e是电子电荷，是载流子迁移率）。另外化合物的电阻率随掺杂量的增加而明显增大。 
 
 
图 6. 样品(Zn1-xAlx)4Sb3(x=0, 0.0025, 0.005)的电阻率与温度变化关系图（a）、热电势与温度变化关系图（b） 
Fig. 6. The temperature dependence of the electrical resistivity  (a)、the Seebeck coefficients S (b) for  (Zn1-xAlx)4Sb3(x=0, 0.0025, 
0.005) 
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(Zn1-xAlx)4Sb3(x=0, 0.0025, 0.005)的热电势与温度的变化关系如图 6（b）所示。 在所测的温
度区间内，所有样品的 Seebeck 系数均为正值，说明所有样品中的主要载流子是空穴。样品的热
电势温度关系基本相似，都是随着温度的升高而增大，并且伴随着掺杂量的增加热电势也增加。 
(Zn1-xAlx)4Sb3的电阻率和 Seebeck 系数与温度的这种随着掺杂量增加而增大的关系，可能是
由于 Al是+3价而 Zn是+2价，故而 Al替代 Zn起到施主掺杂作用从而减小了空穴浓度，相应的
增加电阻率和 Seebeck系数。 
3.3.2. 高温功率因子 
图 7 给出了化合物的功率因子 PF(=S2T/)随温度变化关系曲线。从图中可以看出，随着温度
的上升，(Zn1-xAlx)4Sb3(x=0, 0.0025, 0.005)的功率因子均不断明显的增加。通过掺杂其功率因子在
室温到 420K之间有所增加，但在高温部分降低。 
说明 Al掺杂不能明显优化 Zn4Sb3的高温热电性能。 
 
 
图 7. 样品(Zn1-xAlx)4Sb3(x=0, 0.0025, 0.005)的功率因子与温度变化关系图 
Fig. 7. The temperature dependence of power factor for (Zn1-xAlx)4Sb3(x=0, 0.0025, 0.005) 
4. 结论 
1. 采用真空熔炼然后淬火的方法可获得单相的-Zn4Sb3 ，通过中温热压制备致密无裂纹的样
品。 
2. 低温内耗测量的研究说明在 258K-263K之间的峰具有典型的结构相变内耗峰特征。 
3. 通过 DSC测量发现，在 258K-263K之间出现-相变峰且是可逆的，热焓的变化说明随着
掺杂量的增加样品的无序度增大，随着掺杂量的增多对应的表观激活能由约 213.8KJ/mol增
加到 237.7KJ/mol，表明 Al掺杂能部分抑制相变。 
4. 在 300600K之间研究了(Zn1-xAlx)4Sb3 的热电性能，结果表明(Zn1-xAlx)4Sb3的电阻率和
Seebeck系数与温度的变化曲线都随着掺杂量增加而增大，这可能是由于空穴浓度的减小造
成的。掺杂后功率因子在室温到 420K温度范围内增大，但在 420K以上有所降低。 
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